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© Verfahren zur Herstellung elnes Katalysators fUr die Hydratation von Oleflnen zu Alkoholen. 



© Die Hydratation von Olefinen zu Alkoholen er- 
folgt mittels Phosphorsaure als Katalysator. die auf 
Katalysator- Tragern aufgebracht ist Gute Katalysato- 
ren in bezug auf Langzertfestigkeit und gutem Fest- 
halten der Phosphorsaure haben als Trager aus- 
gewahlte Tonmineralien mit hohem Montmortllonit- 
gehalt gegebenenfalls mit einem Anteii an Oxiden 
der Metalle der VI. Nebengruppe des Periodensy- 
stems, die einer speziellen Behandlung - insbeson- 
dere Saurebehandlungen, Formung, Calcinierung - 
unterworden werden. Das neue Verfahren soil 
zusatzlich noch zu einer AktivrtatserhShung fUhren. 

Als KatalysatortrSger fGr die Phosphorsaure wird 
ein montmorillonithartiger Ton verwendet, dem nach 
der ersten SMurebehandlung ein feink<5rniges Silica- 
gel mrt einer KorngrStfenverteilung von etwa 30 und 
^60 10 * m. einem Porenvoiumen von 0.9-1,7 ml/g 
^und einer OberflMche von 200-500 m 2 /g zugefOgt 
gjwird. 
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Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die Hydratatlon von Qlefinen zu Alkoholen 



Es ist bekannt da/3 sich define in der Gas- 
phase bei erhohten Drucken mit Wasserdampf zu 
Afkoholen umsetzen lassen. Besondere technische 
Bedeutung haben solche Verfahren bei der Herstel- 
lung von Ethanol aus Ethylen und Isopropylalkohoi 
aus Propylen erlangt. Die Synthese dieser Alkohole 
wird in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt 
und zwar dient in aller Regel als Katalysator Phos- 
phorsaure, die auf Tragern aufgebracht ist. 

Bekannt sind Tragermaterialien entweder auf 
der Basis reiner Kieselsaure, wie z. B. Kieselgur 
Oder Kieselgel (US-PS 2 579 601), oder auf der 
Basis von Kieselsaure mit mehr oder weniger 
groflem Tonerdegehalt, wie z. B. calcinierte Diato- 
meenerde, deren Struktur durch Ton oder tonhal- 
tige Stoffe zusammengehalten wird (DE-PS 27 22 
616. US-PS 3 311 568). 

Bei den Tragern auf Basis reiner Kieselsaure 
ist die Festigkeit uber langere Standzeiten 
problematisch. Die tonerdehaitigen Materialien 
zeichnen sich zwar durch eine bessere mechani- 
sche Festigkeit aus, sie haben jedoch bei zu 
hohem Tonerdegehalt den Nachteii, dafl wahrend 
der Reaktion das Aluminiumoxid durch die Einwir- 
kung der Phosphorsaure herausgeiost wird. 

In DE-PS 11 56 772 wurde nun ein Verfahren 
beschrieben, einen tonerdehaitigen Trager fur die 
bei der Olefinhydratation als Katalysator verwen- 
dete Phosphorsaure herzustellen, indem geformte 
Kontaktkorper aus mineralischen Tonerdesilikaten 
derart mit Mineralsaure behandelt werden, dafl der 
Aluminiumoxidgehalt vorzugsweise auf zwischen 1 
und 5 Gew.-% abgesenkt wird. Dieses Material 
weist im allgemeinen sowohl die erforderliche 
mechanische Festigkeit auf als auch einen ausrei- 
chend niedrigen Restaluminiumoxidgehalt zur Ver- 
meidung des Heraustosens. Andererseits wurde 
beim Einsatz von handelsublichen Kontaktkorpern 
fur die Herstellung von Katalysatortragern fur die 
Hydratation von Olefinen beobachtet, dafl ohne 
Vorauswahl des Rohstoffs stark unterschiedliche 
Kataiysatoraktivitaten gefunden werden. 

Schliefllich war es gelungen t auch auf der Ba- 
sis grobporiger Kieselgele Trager fur Phos- 
phorsaure mit hoher Hydratationsaktivitat und aus- 
reichender mechanischer Festigkeit zu entwickein 
(DE-PS 26 25 705, DE-PS 27 19 055). Allerdings 
verbleibt als Nachteii dieser Trager auf der Basis 
amorpher Kieselsaure, da/3 bei langerem Einsatz 
unter Bedingungen der Hydratationsreaktion die 
amorphe Kieselsaure tetlweise kristallisiert, was mit 
starker Verminderung der spezifischen Oberflache 
und damit der katalytischen Aktivitat, und zwar 
irreversibel, verbunden ist, sowie mit einer Ab- 
nahme der mechanischen Festigkeit. 



Ein weiterer Nachteii aller bisher eingesetzten 
Hydratationskatalysatoren aus Phosphorsaure auf 
silikatischem Trager ist das langsame Abnehmen 
der Aktivitat durch ausgetragene Phosphorsaure, 
s die im kontinuieriichen Betrieb standig mit Lauge 
neutralisiert werden mu/3 ( um Korrosionswirkungen 
des sauren Rohalkohols auf nachgeschaltete Appa- 
rate zu vermeiden. 

Durch kontinuierliche Einspritzung von Phos- 
io phorsaure gemafl DE-PS 26 58 946 in einer Men- 
ge, die der ausgetragenen Phosphorsauremenge 
entspricht. konnte zwar der laufende Akti- 
vitatsverlust weitgehend vermieden und damit die 
Katalysatorlebensdauer betrachtlich veriangert wer- 
15 den; damit sind aber entsprechende Anforderungen 
an die Lebensdauer des Tragers zu stellen, so dafl 
die Verwendung solcher Trager ausscheidet, bei 
denen unter Reaktionsbedingungen Kristallisationen 
unter Verminderung der katalytischen Aktivitat auf 
20 irreversible Weise ablaufen und die mechanische 
Festigkeit im Laufe der Zeit abnimmt 

Wie DE-PS 29 08 491 zeigt, laflt sich aus 
Tonmineralien dann ein Trager fur einen Hydrata- 
tionskatalysator gleichbleibend hoher katalytischer 
25 Aktivitat erhalten, wenn durch sorgfaltige Auswahl 
des Rohstoffs Vorsorge dafur getroffen wird, dafl 
das Material in hohem Mafle aus Montmorilfonit 
besteht was dazu fuhrt, dafl nach Formung, Aus- 
laugung und Trankung die Oberflache und das 
30 Saugvoiumen grofl sind. 

Die so gezielt hergestellten Katalysatoren bzw. 
Katalysatortrager aus montmorillonithaitigem Ton 
zeigen gegenuber solchen, hergesteilt aus geform- 
ten Kontaktkorpern auf Basis mineralischer Toner- 
35 desilikate unterschiedlicher Provenienz, eine 
erhohte Aktivitat. d. h. es werden pro h und I 
Katalysatorschuttung etwa 105-110 g Ethanol bzw. 
ca. 300 g Isopropylalkohoi gewonnen. Diese 
erhohte Aktivitat kann jedoch nur uber einen 
40 langeren Zeitraum aufrechterhalten werden, wenn 
die ausgetragene Phosphorsaure, die bei Ethanol 
etwa 0,07 g pro h und I Katalysatorschuttung 
betragt, bei Isopropylalkohoi etwa 0,01 g pro h und 
I Katalysatorschuttung, durch kontinuierliche Zu- 
45 gabe der gleichen Sauremenge ausgeglichen wird. 
Diese ausgetragene Saure mufl dartiber hinaus 
noch mit Lauge neutralisiert werden. Die mechani- 
sche Festigkeit der Katalysatoren liegt in der 
Groflenordnung von 70-90 Newton/Kugel, was fur 
so das Beschicken der ublichen Reaktoren ausrei- 
chend ist. 

Eine weitere Verbesserung der 
Katalysatoreigenschaften wurde gemafl DE-PS 29 
29 919 erzielt, hier werden als Weiterentwicklung 
der DE-PS 29 08 491 zusatzlich 5-15 Gew.-%, 
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bezogen auf die Gesamttrockensubstanz von ein- 
, em Oxid Oder einer Mischung mehrerer Oxide von 
Elementen der VI. Nebengruppe des Periodensy- 
stems bei sonst gieicher Kataiysatorhersteflung wie 
nach DE-PS 29 08 491 zugegeben. Die erhaitenen 
Verbesserungen waren: 

Erhdhung der mechanischen Festigkeit auf 
110-130 Newton. Kugel. Steigerung der Katalysa- 
toraktivitat auf etwa 130 g Ethanol und etwa 350 g 
isopropylalkohol pro h und I Kataiysatorschuttung. 
Verringerung der Phosphorsaureaustragung auf 
etwa 0.035 g pro h und I Kataiysatorschuttung bei 
Ethanol und etwa 0,005 g pro h und I Kataiysator- 
schuttung bei Isopropylalkohol. also in beiden 
Fallen etwa Verringerung auf die Halfte. 

^Nachdem somit ein Katalysator mit ausreichen- 
der Lebensdauer und Langzeitfestigkeit gefunden 
war und auch die Phosphorsaureaustragung auf 
einen befriedigenden Wert zuruckgedrangt war, 
blieben die uberwiegend aus Silicagel bestehenden 
Trager lediglich hinsichtlich ihrer anfang lichen Ak- 
tivitat den auf Basis von Montmorillonit hergestell- 
ten Tragern uberlegen. So werden gemafl DE-PS 
27 22 616 bis zu 144 g Ethanol pro h und I 
Kataiysatorschuttung erzeugt. allerdings nur 115 g 
Isopropylalkohol pro h und I Kataiysatorschuttung. 
In US-PS 3 311 568 wird nun eine wesentlich 
hohere KatalysatoraktivitMt beschrieben. namlich 
240 g Ethanol pro h und I Kataiysatorschuttung. 
wobei alle 24 h Phosphorsaure zudosiert wird und 
insgesamt eine Beobachtung der Aktivitat nur uber 
1 500 h, also etwa 2 Monate, erfolgte. Es wird 
berichtet, daj3 die Festigkeit mit hdherem Anteil 
von Bentonit steigt, beschrieben wird die Zumi- 
schung von 3-5 % Bentonit zu der Diatomeenerde 
vor der Sinterung. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da/3 
die guten Katalysatoreigenschaften gemaS DE-PS 
29 08 491 und DE-PS 29 29 919 hinsichtlich Lang- 
zeitfestigkeit und gutem FesthaJten der Phos- 
phorsMure erhalten bleiben und gleichzeitig die Ak- 
tivitat, gemessen in erzeugter Aikoholmenge pro 
Zeiteinheit und Katalysatorvoiumen, erheblich ge- 
steigert werden kann, wobei diese Aktivitat uber 
einen Zeitraum von 6 Monaten praktisch un- 
verandert bleibt. wenn man dem in der ersten 
Stufe mit Saure behandelten hoch montmorilloni- 
thaltigen Ton vor dem Formen zum Caicinieren 20- 
40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamttrockensub- 
stanz an einem feinktfrnigen Silicagel zugibt und so 
OberflMche und Porenvolumen des fertigen Kataly- 
satortrMgers erhoht. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines Katalysators aus Tonmi- 
neralien und Silicagel fur die Hydratation von Olefi- 
nen mit 2-3 C-Atomen zu den entsprechenden Al- 
kohoien mittels auf dem Tragermaterial aufge- 
brachter Phosphorsaure durch eine zweistufige 



SMurebehandlung dieses im wesentlichen mont- 
morillonithaltigen Tons, der mit nicht mehr als 3 % 
Begieitmaterialien, wie Quarz, Feidspat und Glim- 
mer verunreinigt ist und bis zu 0.5 % K,0 enthalten 
s kann. wobei zwischen den beiden 
SSurebehandlungen eine Formgebung und Calci- 
nierung erfolgt. dadurch gekennzeichnet, dai3 man 
dem in erster Stufe bis auf 10-20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 13-18 Gew.-% Al,0 3 saurebehandeiten Ton. 

w der eine OberflMche von 200-400 m 2 'g. bevorzugt 
240-300 m 2 /g aufweist. 20-40 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamttrockensubs*anz, fernkomiges Silicagel 
zufugt, dann bei einem Gesamtwassergehalt von 
40-60 % durch Pressen formt, bei 500-900 °C 

is calcintert und anschlie/tend das geformte 
Tragermaterial in einer zweiten Stufe mit Saure 
behandelt, bis es einen Al,0 3 -Gehalt von 1-4 Gew.- 
%, bevorzugt 1-2 Gew.-%, und eine Oberflache 
von 180-250 m 2 'g, bevorzugt 200-220 m 2 /g sowie 

20 ein Porenvolumen zwischen 0,8 und 1,5 ml/g, be- 
vorzugt von 0.9-1 ml/g," aufweist und den so erhai- 
tenen TrMger in bekannter Weise mrt Phos- 
phorsaure trankt. wobei das zuzumischende 
feinkornige Silicagel im wesentlichen eine 

25 KorngrSflenverteilung zwischen 30 und 60 • 10~* 
m. ein Porenvolumen von 0,9-1,7 ml/g, vorzugs- 
weise von 1-1,2 ml/g und eine OberflMche von 200- 
500 m 2 /g, bevorzugt 380-400 m 2 /g, besitzt. 

Die Porendurchmesser des fertigen TrMgers 

30 vor der TrMnkung mit Phosphorsaure fiegen zwi- 
schen 1 und 20 • 10"' m, das Maximum der 
HSufigkeitsverteilung urn 5 • 10~ 8 m. 

Es konnen auch andere Mineraie der Mont- 
morillonitgruppe. die kein Kaiium, aber das 

35 Montmorillonit-Kristailgitter enthalten, eingesetzt 
werden. 

Eine weitere Variante, insbesondere zur 
Erh5hung der Festigkeit und Verringerung des 
- Austragens von Phosphorsaure besteht in dem Zu- 
40 geben von 5-15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
trockensubstanz an einem oder mehreren Oxiden 
von Metallen der VI. Nebengruppe des Periodensy- 
stems. 

Es wurde ferner gefunden, dafi man die Festig- 
45 keit des Tragermateriais auch ohne Zusatz von 5- 
15 Gew.-% eines oder mehrerer Oxide von Metal- 
len der VI. Nebengruppe entscheidend erhShen 
kann, indem man das geformte Material aus mont- 
morillonithaltigem Ton und 20-40 % Silicagel nach 
so der zweiten SMurebehandfung und nach der Trock- 
nung bei einem bevorzugten Al t 0 3 -Gehalt von 1-2 
Gew.-% nochmai 5-10 h bei ca 800 °C nachcaici- 
niert, wobei die physikalischen Oaten wie Ob- 
erflMche (200-220 m*/g) und Porenvolumen (0,9-1 
55 ml/g) erhalten bleiben. Danach wird der verfestigte 
TrMger in bekannter Weise mit Phosphorsaure 
getrankt. 

Eine weitere Verbesserung der Festigkeit ist zu 
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erreichen, wenn man den mit Phosphorsaure 
getrankten Katalysator 5-10 h auf 800-1 000 °0 
erhitzt. Dabei werden Kugeldruckfestigkeiten zwi- 
schen 80-100 Newton erreicht. 



Beispiel ^ 

Ein gernahlener naturlicher Rohton, der auf- 
grund einer Laboruntersuchung so ausgewahlt wur- 
de. da/3 bei einer einstCindigen Behandlung mit 20 
%iger Salzsaure bei 82 °C nicht mehr als 5 g K 2 0 
pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert wer- 
den, wurde eine Stunde lang mit 20 %iger 
Salzsaure auf 82 °C erhitzt, wobei die Sauremenge 
so bemessen wurde, da/3 auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCI 
kamen. saurefrei gewaschen und getrocknet Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumoxid- 
gehalt von 16 Gew.-% und einer spezifischen Ob- 
erflache von 300 m 2 g erhaiten. 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel mit einer 
Korngro/3enverteiiung hauptsachlich zwischen 30 
und 60 • 10™* m, einem Porenvolumen von 1,1 
ml/g und einer Oberflache von 410 m 2 g gegeben 
und nach dem Anteigen bis zu einem Gesamtwas- 
sergehalt von 50 % zu Kugeln von 5 mm Durch- 
messer gepreflt. Die Verfestigung erfolgte durch 5 
h langes Erhitzen auf 800 °C. 

Die so erhaitenen Kontaktkugeln wurden zwei- 
mal fur je eine Stunde mit 20 %iger Salzsaure bei 
100-110 °C behandelt und mit Wasser saurefrei 
gewaschen, Nach dem Trocknen bei etwa 110-120 
°C wurde in den Kugeln ein Atuminiumoxidgehalt 
von 1,5 Gew.-% gefunden, die spezifische Ob- 
erflache betrug 210 m 2 /g, das Porenvolumen 0,95 
ml/g. 

Die Kugeln wurden sodann mit 60 Gew.-%iger 
Phosphorsaure uberflutet, die zwei Stunden ein- 
wirkte, danach wurde erneut bei etwa 110-120 °C 
getrocknet. Die so behandelten Kugeln hatten ein- 
en H 3 PO*-Gehalt von 44,8 Gew.-%. Die mittlere 
Druckfestigkeit betrug 70 Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra- 
tationskatalysators zur Synthese von Ethanoi aus 
Ethylen und Wasser in der Gasphase bei einer 
Temperatur von 235 °C und einem Druck von 70 
bar konnte eine Kataiysatorausbeute von 160 g 
Ethanoi pro h und I Katalysatorschuttung erhaiten 
werden. Dieser Wert war nach sechsmonatiger 
Laufzeit der Anlage praktisch noch unverandert. 
Die Austragung an Phosphorsaure unter Reaktions- 
bedingungen betrug 0,07 g pro h und I Katalysator- 
schuttung. 



Beispiel 2 

Ein gernahlener naturlicher Rohton. der auf- 
grund einer Laboruntersuchung so ausgewahlt wur* 

s de, da/3 bei einer einstundigen Behandlung mit 20 
%iger Salzsaure bei 82 °C nicht mehr als 5 g K 2 0 
pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert wer- 
den, wurde eine Stunde lang mit 20 %iger 
Salzsaure auf 82 °C erhitzt wobei die Sauremenge 

w so bemessen wurde. da/3 auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCI 
kamen, saurefrei gewaschen und getrocknet. Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumoxid- 
gehalt von 16 Gew.-% und einer spezifischen Ob- 
erflache von 300 m 2 g erhaiten. 

15 Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 

wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel mit einer 
Korngrdflenverteilung hauptsachlich zwischen 30 
und 60 • 10~* m, einem Porenvolumen von 1,1 
mlg und einer Oberflache von 410 m 2/ g gegeben 

20 und nach dem Anteigen bis zu einem Gesamtwas- 
sergehalt von 50 % zu Kugeln von 5 mm Durch- 
messer gepre/3t. Die Verfestigung erfolgte durch 5 
h langes Erhitzen auf 800 °C. 

Die so erhaitenen Kontaktkugeln wurden zwei- 

25 mal fur je eine Stunde mit 20 %iger Salzsaure bei 
100-110 °C behandelt und mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 110-120 
°C wurde der geformte Trager nochmal 10 h bei 
800 °C zwecks Verfestigung calciniert. Danach 

30 wurde bei den Kugeln ein Aluminiumoxidgehalt von 
1,3 Gew.-% ermittelt, die spezifische Oberflache 
betrug 195 m 2/ g und das Porenvolumen 0,96 ml/g. 

Die Kugeln wurden sodann mit 60 Gew.-%iger 
Phosphorsaure getrankt und nach zweistundiger 

35 Einwirkzeit bei etwa 110-120 °C getrocknet. Der 
H 3 PO*-Gehalt der so behandelten Kugeln betrug 
45,1 Gew.-%; die mittlere Druckfestigkeit lag bei 80 
Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra- 

40 tationskatalysators zur Synthese von Ethanoi aus 
Ethylen und Wasser in der Gasphase bei einer 
Temperatur von 235 °C und einem Druck von 70 
bar konnte eine Kataiysatorausbeute von 160 g 
Ethanoi pro h und I Katalysatorschuttung erhaiten 

45 werden. Dieser Wert war nach sechsmonatiger 
Laufzeit der Anlage praktisch noch unverandert. 
Die Austragung an Phosphorsaure unter Reaktions- 
bedingungen belief sich auf 0,07 g pro h und I 
Katalysatorschuttung. 
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Beispiel 3 

Ein gernahlener naturlicher Rohton, der auf- 
grund einer Laboruntersuchung so ausgewahlt wur- 
de. da/3 bei einer einstundigen Behandlung mit 20 
%iger Salzsaure bei 82 °C nicht mehr als 5 g K 2 0 
pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert wer- 
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den. wurde eine Stunde lang mit 20 %iger 
Salzsaure auf 82 °C erhitzt. wobei die Sauremenge 
so faemessen wurde. da/J auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCI 
kamen. sMurefrei gewaschen und getrocknet. Oabei 
wurde em Material mit einem Restaluminiumoxid- 5 
gehalt von 16 Gew.-% und einer spezifischen Ob- 
erflache von 300 nv g erhalten. 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel mit einer 
Korngro/tenverteilung hauptsMchlich zwischen 30 to 
und 60 • 10~* m, einem Porenvolumen von 1,1 
ml/g und einer Oberflache von 410 m 2 'g gegeben 
und nach dem Anteigen bis zu einem Gesamtwas- 
sergehalt von 50 % zu Kugein von 5 mm Durch- 
messer gepreflt Die Verfestigung erfolgte durch 5 is 
h langes Erhitzen auf 800 °C. 

Die so erhaltenen Kontaktkugeln wurden zwei- 
mal fur je eine Stunde mit 20 %iger Salzsaure bei 
100-110 °C behandeit und mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 100- no 20 
°C wurde in den Kugein ein Aluminiumoxidgehalt 
von 1,4 Gew.-% gefunden, die spezifische Ob- 
erflache betrug 200 m 2 g und das Porenvolumen 
0.95 ml.g. Die Kugein wurden sodann mit 50 Gew.- 
%iger PhosphorsMure getrMnkt und nach 25 
zweistundiger Einwirkzeit bei etwa 110-120 °C ge- 
trocknet. Der PhosphorsMuregehalt der so behan- 
delten Kugein betrug 38.8 Gew.-%. Zwecks weite- 
rer Verfestigung wurde . der mit PhosphorsMure 
getrankte Katalysator 10 h auf 900 °C erhitzt. Die- 30 
ser nachcalcinierte Trager besaS im Durchschnitt 
eine Oruckfestigkeit von 90 Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so hergestellten Hydrata- 
tionskatalysators zur Synthese von Ethanol aus 
Ethylen und Wasser in der Gasphase bei einer 35 
Temperatur von 235 °C und einem Druck von 70 
bar konnte ebenfalls eine Katalysatorausbeute von 
160 g Ethanol pro h und I Katalysatorschiittung 
erhalten werden. Dieser Wert war nach sechsmo- 
natiger Laufzeit der Anlage praktisch noch un- 40 
verandert. Die Austragung an PhosphorsMure war 
unter Reaktionsbedingungen auf die Haifte 
zuriickgegangen und betrug 0.035 g pro h und I 
KatalysatorschGttung. 

45 

Beispiel 4 

Ein gemahfener naturlicher Rohton. der auf- 
grund einer Laboruntersuchung so ausgewMhlt wur- 50 
de, dafl bei einer einstUndtgen Behandlung mit 20 
%iger Salzsaure bei S2 e C nicht mehr ais 5 g K a O 
pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert wer- 
den, wurde eine Stund lang mit 20 %iger 
Salzsaure auf 82 °C erhitzt. wobei die Sauremenge 55 
so bemessen wurde, dafl auf 1 kg Ton 8,4 Mol HCI 
kamen, saurefrei gewaschen und getrocknet. Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumoxid- 



gehait von 16 Gew.-% und einer spezifischen Ob- 
erflache von 300 m 2: g erhaiten. 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel mit einer 
Korngrofienverteilung hauptsachlich zwischen 30 
und 60 • 10 * m, einem Porenvolumen von 1,1 
ml.g und einer OberflMche von 410 m 2 -g gegeben 
und danach zu diesen 100 Teilen noch 8 Teile 
Chromoxid (CrO,), so daB die Mischung 7.4 % 
Chromoxid enthielt Nach Anteigen mit 50 % Was- 
ser auf die Gesamtmenge bezogen wurde zu Ku- 
gein von 5 mm Durchmesser gepretft. Die Verfesti- 
gung erfolgte durch 5 h langes Erhitzen auf 800 

Die so erhaltenen Kontaktkugeln wurden zwei- 
mal fur je eine Stunde mit 20 %iger SaJzsSure bei 
100-110 °C behandeit und mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 110-120 
°C wurde in den Kugein ein Aluminiumoxidgehalt 
von 1,4 Gew.-% gefunden, die spezifische Ob- 
erflMche betrug 200 m^g, das Porenvolumen 0,94 
ml/g. 

Die Kugein wurden sodann mit 60 Gew.-%iger 
PhosphorsMure Qberfiutet. die zwei Stunden ein- 
wirkte, danach wurde emeut bei etwa 110-120 °C 
getrocknet. Die so behandelten Kugein hatten ein- 
en H 3 PO«-Gehalt von 44,5 Gew.-%. Die mittlere 
Oruckfestigkeit betrug 80 Newton/Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra- 
tationskatalysators zur Synthese von Ethanol aus 
Ethylen und Wasser in der Gasphase bei einer 
Temperatur von 240 °C und einem Druck von 70 
bar konnte eine Katalysatorausbeute von 180 g 
Ethanol pro h und I KatalysatorschQttung erhalten 
werden. Dieser Wert war nach sechsmonatiger 
Laufzeit der Anlage praktisch noch , unverMndert 
Die Austragung an PhosphorsMure unter Reaktions- 
bedingungen betrug 0,035 g pro h und I 
KatalysatorschUttung. 



Beispiel 5 

Ein gemahlener und natOriicher Ronton, der 
aufgrund einer Laboruntersuchung so ausgewMhft 
wurde, daB bei einer einstOndigen Behandlung mit 
20 %iger SaJzsMure bei 82 °C nicht mehr ais 5 g 
K 2 0 pro kg eingesetzte Trockensubstanz extrahiert 
werden, wurde eine Stunde lang mit 20 %iger 
Salzsaure auf 82 °C erhrtzt wobei die SMuremenge 
so bemessen wurde, daJ3 auf 1 kg Ton 8.4 Mol HCI 
kamen, sMurefrei gewaschen und getrocknet. Dabei 
wurde ein Material mit einem Restaluminiumoxid- 
gehalt von 16 Gew.-% und inef sp zifischen Ob- 
erflMche von 300 m2/g erhaiten. 

Zu 70 Teilen dieses getrockneten Materials 
wurden 30 Teile feinkorniges Silicagel mit ein r 
Korngr<58enverteilung hauptsMchlich zwischen 30 
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und 60 • 10~* m. einem Porenvolumen von 1.1 
mlg und einer Oberflache von 410 m 2 g gegeben 
und danach zu diesen 100 Teilen noch 3 Teile 
Chromoxid (Cr0 3 ). 3 Teile Molybdanoxid (Mo0 3 ) 
und 5 Teile Wolframoxid (WO,), so da/3 die Mi- 
schung insgesamt 10 % an Oxiden von Elementen 
der VI. Nebengruppe des Periodensystems ent- 
hielt. Nach Anteigen mit 50 % Wasser auf die 
Gesamtmenge bezogen wurde zu Kugeln von 5 
mm Durchmesser gepreflt. Die Verfestigung er- 
folgte durch 5 h langes Erhitzen auf 800 °C. 

Die so erhaltenen Kontaktkugeln wurden zwei- 
mal fur je eine Stunde mit 20 %iger Salzsaure bei 
100-110 °C behandelt und mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Nach dem Trocknen bei etwa 110*120 
a C wurde in den Kugeln ein Aluminiumoxidgehalt 
von 1,4 Gew.-% gefunden. die spezifische Ob- 
erflache betrug 200 m 2 g, das Porenvolumen 0.94 
ml g. 

Die Kugeln wurden sodann mit 40 Gew.-%iger 
Phosphorsaure uberffutet, die zwei Stunden ein- 
wirkte. danach wurde erneut bei etwa 110-120 °C 
getrocknet. Die so behandelten Kugeln hatten ein- 
en H 3 P04-Gehalt von 32 Gew.-%. Die mittlere 
Druckfestigkeit betrug 80 Newton/ Kugel. 

Beim Einsatz dieses so fertiggestellten Hydra- 
tationskatalysators zur Synthese von Isopropylalko- 
ho( aus Propylen und Wasser in der Gasphase bei 
einer Temperatur von 186 °C und einem Druck von 
38 bar konnte eine Kataiysatorausbeute von 360 g 
Isopropylalkohol pro h und i Katalysatorschuttung 
erhalten werden. Dieser Wert hatte sich nach 
sechsmonatiger Laufzeit der Anlage nicht 
verandert Die Austragung an Phosphorsaure unter 
Reaktionsbedingungen betrug 0,005 g pro h und I 
Katalysatorschuttung. 



Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
aus Tonmineralien und Silicagel fur die Hydratation 
von Otefinen mit 2-3 C-Atomen zu den entspre- 
chenden Alkoholen mittels auf dem Tragermaterial 
aufgebrachter Phosphorsaure durch eine zweistu- 
fige Saurebehandlung dieses im wesentlichen 
montmorillonithaltigen Tons, der mit nicht mehr als 
3 % Begleitmatertalien, wie Quarz. Feldspat und 
Glimmer verunreinigt ist und bis zu 0,5 % K 2 0 
enthaiten kann, wobei zwischen den beiden 
Saurebehandlungen eine Formgebung und Calci- 
nierung erfolgt dadurch gekennzeichnet, 
da/3 man dem in erster Stufe bis auf 10-20 Gew.- 
%, vorzugsweise 13-18 Gew.-% AU0 3 saur- 
ebehandelten Ton, der eine Oberflache von 200- 
400 m 2 'g, bevorzugt 240-300 m 2 /g aufweist, 20-40 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamttrockensubstanz, 
feinkorniges Silicagel zufugt, dann bei einem 



Gesamtwassergehalt von 40-60 % durch Pressen 
formt. bei 500-900 °C calciniert und anschlieflend 
das geformte Tragermaterial in einer zweiten Stufe 
mit Saure behandelt. bis es einen AUOrGehalt von 

5 1-4 Gew.-%, bevorzugt 1-2 Gew.-%, und eine Ob- 
erflache von 180-250 m^g. bevorzugt 200-220 
m 2 g, sowie ein Porenvolumen zwischen 0,8 und 
1,5 mhg, bevorzugt von 0,9-1 ml g, aufwetst und 
den so erhaltenen Trager in bekannter Weise mit 

jo Phosphorsaure trankt, wobei das zuzumischende 
feinkdrnige Silicagel im wesentlichen eine 
Korngro/Jenverteilung zwischen 30 und 60 • 10~ 6 
m, ein Porenvolumen von 0,9-1.7 ml/g, vorzugs- 
weise von 1-1.2 ml/g, und eine Oberflache von 

75 200-500 m 2 g. bevorzugt 380-400 m 2 g, besitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 auch andere Minerate der Montmorillontt- 
gruppe, die kein Kalium, aber das Montmorillonit- 
20 Kristallgitter enthaiten, eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/1 zusatzlich nach Zugabe des feinkdrnigen Sili- 
cagels und vor der Formgebung durch Pressen 

25 noch 5-15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamttroc- 
kensubstanz aus mit Saure behandeltem Ton und 
feinkornigem Silicagel, an einem oder mehreren 
Oxiden von Metallen der VI. Nebengruppe des 
Periodensystems zugegeben werden. 

30 4. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl man das unter Silicagelzusatz geformte 
Tragermaterial nach der zweiten Saurebehandlung 
bei ca. 800 °C 5-10 h nachcalciniert. 
as 5. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl man den mit Phosphorsaure getrankten Trager 
5-10 h zwischen 800-1 000 °C calciniert. 
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